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Neuediftinktionelle Fotoinfflatorgn 

Die Erfindung betrifft neue difunktionelle Fotoinitiatoren sowle deren Verwendung. Die 
Erflndung betrifft ferner Aminoacrylat -haltige Systems die neue sowie bekannte 
Fotoinitiatoren enthaiten. 

UV hartende Systeme kdnnen in einer Vielzahl von Anwendungen efngesetzt werden, z.B. in 
Druckfaiben, Ueherdrucklacken, zur Herstelfung von Druekplatten und Beschichtungen aller 
Art, FOr die efflziente polymerisation dieser Systeme 1st die Verwendung eines Fotoinitiators, 
aus dem durch die Wechselwirkung mit UV Strahlung reaktive Teiichen wie freie Radikale 
Oder Katjonen (Protonen) generiert werden, notwendig. Ein Nachteil der z.Z. in der Praxis 
hSuffg eingesetzten Fotoinitatoren wie DAROCUR 1 1 73 und IRGACURE 1 84 ist der starke 
Geruch, der hauptsSchiich durch die bei ihrer UV induzierten Spaltung auftretenden Pro- 
dukte verursacht wird. Es besteht daher ein Bedarf an geruchsarmen Fotoinitiatoren, der nur 
durch wenige kommerzlell verfUgbare Produkte wie ESACURE KIP 150 ( Lambertl ) und 
IRGACURE 2959 (Ciba SpezialltStenchemie) gedeckt wird. 

Beide Produkte weisen Nachtefle auf, die ihre Anwendung erschweren: ESACURE KIP 150 ist 
ein bei Raumtemperatur klebriger Feststoff und deswegen in der Handhabung 
problematisch; IRGACURE 2959 hat eine verglelchsweise geringe Loslichkeit in gSngigen 
Formulierungen. 

Ein weiteres wichtiges Krlterium fUr die Anwendung von Fotoinitiatoren ist die Effektivitat, 
mitdersie die Polymerisation der entsprechenden Formullerungsbestandteile ermoglichen. 
Dies wirkt sich unmittelbar auf die HSrtegeschwindigkeit im Produktlonsprozess und den 
Vemetzungsg rad der polymerisierbaren Formullerungsbestandteile aus. 

Die europalsche Patentanmeldung EP-A 003 002 beschreibt die Verwendung von speziellen 
Ketonen als Fotoinitiatoren, Die Ketone haben ein tertiares alpha C*Atom, welches durch 
eine Hydroxyl-oder Aminogruppe Oder deren Veratherungs- oder Sllylierungsprodukt 
substituiert ist. Beisplelhaft wird die Verbindung ^'-Bis-Calpha-hydroxy-isobutyryD^iphenyl- 
oxyd genannt. 
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Es wurde nun gelunden, da* In a-Stellung subsUtulefte Ketone der *MM- 

^ai^Khendlwhe^lcMtKto^^ 

und femer die -ben geforderten Hgenichaften a|s Fotolnltiatoren besfeen. 

Gegenstand der Erflndung slnd somit neue Wtoinitiatoren der Formel I 



worln 

A -0-, -CH,-, -CHCCH,)- Oder -C(CHg>,- darstellt, und 
£ M ethy«oderTrime^^^^ 

A gleichzeitig die Gruppe .C(CH S V bedeutet 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel ., worln A -0-, .CH,. oder -CH(CH> darstellt 
und worin R Methyl darstellt. 

Gegenstand der Erfmdung Istsomitauch elne Zusammensetzung bestehend aus 

(A) mlndestens einer ethylenlsch ungesattlgten Verbindung, 

(B) einem Fotoinitiator der Formel I, 

(C) gegebenenfalls weiteren Bindemltteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotolnltiatoren und Coinitiatoren. 

Die Verbindungen der Formel I eignen slch binders als Fotolnltiatoren in ethylenlsch 
ungesattlgten Verbindungen, die mlndestens ein Aminoacrylat enthalten. 

Gegenstand der Erfindung istsomitauch eine Zusammensetzung bestehend aus 

(A) einer ethylenlsch ungesattlgten Verbindung, die mlndestens ein Ammoacrylat enthalt, 

(B) einem Fotoinitiator der Formel I 

(C) gegebenenfalls weiteren Blndemitteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotoinitiatoren und Coinitiatoren. 
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Eine ebenso tiberraschende hohe ReaktiVitat zelgen Fotolnitiatoren der Forme! I in 
Formulierungen. filr Druckfarben, worm sonst o-Aminoketone oder Benzophenon-Amin- 
Gemlsche Stand der Technik sfnd. In dlesen Formulierungen sfnd o>Hydroxyketone wie 
IRGACURE 1 84 oder DAROCUR 11 73 zu wenig reaktiv. 

Weiterhin wuxde gefunden, dass bekannte Verbindungen der Formeln II und III 




in Formulierungen, die aminmodifizlerte polyfunktionelle Acrylate enthalten sowie in 
Formulierungen f£ir Druckfarben ebenfalls eine ausserordentlich hohe Effektivitat zeigen. 



Cegenstand der Erfindung 1st somit auch eine Zusammensetzung bestehend aus 

(A) elnerethylenisch ungesMttigten Verbindung, die mindestens ein Aminoacrylat enthalt, 

(B) einem Fotoinitiator der Formeln II oder ill 

(C) gegebenenfalls wefteren Bindemitteln oder Additiven, 

(P) gegebenenfalls weiteren Fotojnitiatoren und Colnltlatoren. 

ffreignete 3thyienis<fl,unfle?§ttlgten verbmdunglA) 
Die ungesMttigten Verbindungen (A) kdnnen eine oder mehrere olefinische Doppel- 
bindungen enthalten. S|e konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekufar 
(oligomer) sein. 

Beispiele far Monomeremft elner Doppelbindung sind AIM- Oder Hydroxyalkyl-acrylate Oder 
-methacrylate, wlez.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2»Hydroxyethylacrylat, Iso- 
bomylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat, Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acrylamid, 
Methacrylamld, N-substltulerte (Meth)acrylarnlde, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wle 
Isobutylvinylether, Styrdl, Altyl- und Halogenslyrole, N-Vlnylpyrrolidon, Vlnylchlorid oder 
vinylidenchlorld. 
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Beispiele fOr Mflflgm§ iS ™ ft mghffi feo rtappalhindunaen sind Ethylenglykol-, Propylen- 
glykol-, NeopentylglykoU, HexamethylenglyM- oder Bisphenol,A-diacrylat < 4,4 , -BK2-acryl- 
oyloxyethoxy)-dipheny!propan, Trimethylolpropan-triacryiat, Pentaeiythrittriacrylat Oder - 
tetraacrylat, Vmylacrylat, Dh/inylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat. Triallylphosphat, 
Triallylisocyanurat oder Tris^(2-acryloylethyl)isocyanurat. 

Beispiele fUr hohermolekulare (oligomere) rnehrfach ynqessitigta Verbindungen sind acryl- 
ierte Epoxidharze, acryllerte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, 
Polyurethane und Polyether. 

Weitere Beispiele fur ungesSttigte Oligomere sind ungesa'ttigte Polyesterharze, die meist aus 
MaleinsSure, Phthalsaure und einem oder mehreren Dfolen hergestelltwerden und 
Moleku|argewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben konnen auch Vinytether- 
Monomere und -Oligomere, sowie mateat-terminierte Oligomere mit Polyester-, Poly- 
urethan-, Polyether-, Polyvinytether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. 
Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und polymeren, 
wie sie In der WO 90/01 51 2 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copoiymere aus 
Vinylether und MaleinsSure funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. 
Weiterhin geeignet sind Verbindungen mit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbar- 
en Doppelblndung. Bevorzugt liegen In diesen Verbindungen die radikalisch polymerisierbar- 
en Doppelbindungen in Form von (Meth)acrytoyigruppen vor. (Meth)acryloyl bzw. (Metr> 
acryl bedeuten hier und im folgenden Acryloyl und/oder Methacryloyl bzw. Aciyl und/oder 
Methacryl. Bevorzugt sind mindestens zwei polymerisierbare Doppelbindungen in Form von 
(Meth)acryloylgruppen im MolekUl enthalten. Dabei kann es sich z. B, urn (meth)acryloyl- 
funktionelle oligomere und/oder polymere Verbindungen von Po|y(meth)acrylat handeln. 
Die zahlenmittlere Molmasse dieser Verbindung kann pelspleisweise bei 300 bis 10000, 
bevorzugt 800 bis 10000 liegen. Die bevorzugt radikalisch polymerisierbare Doppel- 
bindungen in Form von (Meth)acryloylgruppen enthaltenden Verbindungen konnen nach 
ilbllchen Methoden beispielsweise durch Umsetzung von PolyOneth)acrylaten mit 
(MethJacrylsSure erhalten werden. Diese und weitere Herstellungsmethoden sind in der 
Literatur beschrieben und dem Fachmann bekannt 
Solche ungesSttigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezelchnen. 
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Funktionelle Polymere-. 

Als Komponente (A) konnen auch ungesa'ttigte Actylate mit reaktrven funktionelien Gruppen 
eingesetzt werden. Die reakti've funktionelle Gruppe kann z.B. ausgewahlt sein aus efner 
Hydroxyl-, Thiol-, Isocyanat-, Epoxid-, Anhydrid-, CarboxyK Amino- oder elner blockierten 
Amlnogruppe. Belplele fQr OH-gruppenhaltige ungesattigte Acrylate sind Hydroxyethyl-, 
Hydroxybutyiacrylate oder auch Glycidylacrylate. 

Beispielefurgeeignete Monomere, die normaierweise benutzt werden, um das backbone 
(das Grundpolymer) solcher funktlonalisierten Acrylat- und Methaciylatpolymere zu Widen, 
sind peisplelsweise Acrylat, Methylarylat, Methylmetbacrylat, Ethylacrylat> Ethylmethacrylat, 
n-Butylacrylat, n-Bulylmethacrylat, Isobutylacrylat Isobutylmethacrylat, 2*Ethylhexylacrylat, 
2-Ethylhexylmethacrylat usw.. Zusatzlich werden geeignete Mengen funktioneller Monomers 
wahrend der Polymerisation copolymerlslert, um so die funktionellen Polymere zu erbalten. 
Saurefunktionalisierte Acrylat* oder Methacrylat-Polymere werden mit Hilfe von sa'urefunk- 
tionellen Monomeren wie AcrylsSure und Methacrylsgure erhalten. Hydroxyfunktionelle 
Acrylat- oder Methaciylatpolymere ergeben sich aus hydroxyfunktione|len Monomeren, w!e 
a-Hydroxyethylmetbacrylat^-Hydro^ypropylmethacrylat/ 3,4-Dihydroxybutyimethacrylat 
oder aus Acrylaten, die slch von G(ycerlofderivaten ablelten. 

Epoxyfonktionalisierte Acrylat- oder Methacrylat-Polymere werden mit Hilfe von epoxy- 
funktionellen Monomeren wie Gfycidylmethacrylat, 2,3-Epoxybutylmethacrylat, 3,4-Epoxy- 
butylmethacrylat, 2,3-EpoxycyclohexyImethacry|at, 10,n-Epoxyundecylmethacrylat usw. 
erbalten. Ebenso konnen z.B. isocyanatfunktionalisierte Polymere aus Isocyanatfunktio- 
nalisierten Monomeren, wie z.B. meta-lsopropeny|ra,a*dimethylbenzyli$ocyanat, hergestellt 
werden. Aminofunktionalislerte Polymere sind z.B. Polyacryiamlde. Nitrilgruppenhaltige 
Polymere sind z.B. Poiyacrylnitrile. 

Ester 

Besonders geefgnet sind z,B, Ester von ethylenisch ungesa'ttlgten mono- oder polyfunktion- 
ellen Carbonsauren und Poiyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch unge- 
sattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesa'ttigte Polyester, 
Polyamide und Polyuretjhane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und 
Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit 
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(Math)Aaylgruppan .n HriM «*. Mfc*W«. von alnam odar manraren solcher 
Polymerer. 

Baisplate (Or gaaignata mono- odar polyfunkttonalte ungesattigte CMbonslurw rtnd 

~n <* **- ™ *** S ' ntl ^ 

r«r.l gesatdg* D1- odar Po,yaa*onsa U ra„ ,n Mfcahung n* ungasatdgtan 

lydrtd, Ad, P J-re. Ta«r,hydrophth,Uaure. ^«M«P*»*»^» 
It, HaprarLrbonsaure. S^dns^, Dodecnd.coon^ro. 



qsw- 



M, M sind aromartich. u„d basondars *M*h> und cydoa^haUscha Po^a ga- 
al« Berate » ammati^he Po^o sind Hydrochinon, 4,4'^ydroxyd.phany 2,2-D, 
4 Wheny^pan, aovrte Novofeka und R«ola. BelspteH! « Po^de rtnd 
t^X M *r gananntan Po^a, pa^ndar. dar aroma*** 
chk.rt.yddo. Famar rtnd auch Polymara und Copolymara, die Hydroxylgruppan m dar 

odar ,n Sa^grupp.n anthaKan, w,a ,.. Po.yvtnyU.Koho, «en, 
davon odar PolymathaayteaurahydrowalWastar odar Copolymara davon, aU Poryola 
gaaignat Wallara gaalgnate Polyola slnd ollgoaaar mil Hydracytandgruppan. 

BaUpWa fur a.phattche und cydoatlphatischa Polyol, rtnd Afkylandiola „* ■»»«■# 
2 " u cJLv Wh Rttl-*K U-odar 1,3-Propan* 1.2. I* Oder 1 *B «an_ 
« MMH Haxandiol. Octandlol Dodacandfol, DfathyfangfyM. WfWW* 
Zn fyL mU MofaMargaw-cnran von h« 2 oo NO 500. 
1 2- 1,3. odar 1,4.Cydoh«andiol,1,4.Dlhyd^^ 

n^athyOamfn, ™me.hyfo,«han. Trfmathyfofpropan. Pentaaryth* Dipantaarythnt und 



Sorbit, 
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Die Pofyole kfinnen tejfwelse oder vollsta'ndig mit einer oder verschfedenen ungesSttigten 
Carbonsauren verestertseln, wobei in Teilestern diefreien Hydroxylgruppen modiffziert, z. B. 
verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fCir Ester slnd: 

Trimethytolpropantrfacrylat, Trimethylofetbantriacrylat, Trtmethyloipropantrimethacrylat, Tri- 
methyloIethantrlmetnacrylat,Tetramathy^ 

lat, Tetraethylenglykoidiacrylat, Perrtaerythrifcliacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrit- 
tetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dlpentaerythrittrjacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, 
Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Trlpentaerythritoctaacrylat; Penta- 
erythrjtdimethacrylatv Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythrltdimethacrylat, Djpenta- 
erythrittetramethacrylat, Tripentaeiythritoctamethacrylat, Pentaerythrltdlitaconat, Plpenta- 
erythrittrisitaconat, Dlpemaeiythritpentartaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylen- 
glykoldiacrylat, 1,3*Butand|oldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-.putandioldiitaconat, 
Sorbittriacrylat, Sorbittetraaciylat, Pentaerythrlt-tnodlfiziert-trlacrylat, Sorbittetramethacrylat, 
Sorbitpentaacryiat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacryiate, Glycerfndi- und - 
tri-aciylat, 1,4-Cyciohexandlacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Poiyethylenglykol 
mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, Oder Gemische davon. 
Weiterhin sind folgende Ester geeignet: Dipropyleng(ycoldiacrylat, Tripropylenglycoldi- 
acrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat Glycerinethoxylattriacrylat, Glycerinpropoxylattriacrylat, 
TrimethylolpropanethoxylattriacrylatTrfmethylolpropanpropoxylaWacrylat, Pentaerythrit- 
ethoxylattetraacrylat, Penlaerythrltpropoxylattriacrylat, Pentaerythritpropoxylattetraaciylat, 
Neopentylglycolethoxylatdiacryfat, Neopentylgiycolpropoxylatdiacrylat. 

Amide 

Als Komponente (A) sind auch die Amide glelcher oder verschiedener ungesattigter Carbon- 
sauren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatlschen Polyamfnen mit bevorzugt 
2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet, Beispiele fflr solche Polyamine sind 
Ethylendlamin, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylendiamln, 1 ,2-, 1,3- oder 1 ,4-Buiy lendiamin, 
1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamln, Odylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino- 
cyclohexan, isophorondfamln, Phenyfendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-amlnoetbylether, 
Dlethylentrlarnin, Triethylentetramin, Di(p-aminoethoxy)- oder Di(p-aroinopropoxy)ethan, 
Weitere geeignete polyamine slnd Polymere und Copolymer mit gegebenenfalls zu* 
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satzlichen Aminogruppen in der Seltenkette und Qligoamide m!t Aminoendgruppen. 
eliele fur seiche ungesatfigten Amide sind: Methyien-bis-acrylamid, 1 M 

bl M cryI«m!d,Dle^^^ 
|Mvlethaayl-amid^ 

Geeignete ungesattlgte Polyester und Polyamlde leiten sich z.B. von Manure und Piolen 
LI Diarnlnen ab. Die Manure kann te«we| S e durch andere ^ 
sain. Sie kannen zusammen mit ethylenisch ungesiittigten Comonomeren , z.B. ^Styrol elr, 
g etzt werden. Pie Polyester und Polyamide Kannen sich auch von Dicar ons.uren und 
Llenisch ungesattigten Dioien oder Piaminen ableiten, besonders von lactogen m,t 
^bUZOcLmen. Be iS pie,efarPo,yurethanes,nd S o,che,dieausges aW gtenoderun. 
gesattigten Pilsocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Piolen aufgebaut s,nd. 

Aminoacrylate als besonders geeignete Komponenten (A) „ Im3win 
bonders geeignete Komponenten (A) sind Acryiate, die durch die UmseUung mit pnmaren 
oder sekundaren Aminen modifiziert wurden, wie z.B. in US 3,844,91 6 ^^'ll von 
EP 280,222 von Weiss et a!., in US 5,482,649 von Meixner et ai. Oder in US 5,734,002 von 
Reich et al. beschrleben wird, Piese aminmodifizierten Acryiate werden ««h * 
Aminoacrylate bezelchnet Aminoacryiate sind z.B. unter der Bezeichnung EBECRYL 80, 
EBECRYL 81 , EBECRYL 83, EBECRYL 71 00 von UCB Chemicais, unter der Bezeichnung 
Larcrner PO 83F, Laromer PO 84F, Laromer PO 94F von BASF, unter der 
PHOTOMER 4775 F, PHOTOMER 4967 F von Cognis oder unter der Bezeichnung CN501 , 
CN503, CN550 von Cray Valley erba'ltllch. 

Die fotopoiymerisierbaren Verbindungen (A) KSnnen alleine oder in beliebigen Mischungen 
eingesetzt werden. 

Komponente (C) 

Beisplele for als Kom P onente(Q geeignete spezlelleBlndem,ttelsmd: 

1 Lacke auf Basis von kalt- oder heift-vernetzbaren Alkyd-, Acrylat, Polyester-, Epox,d- oder 

Melaminharzen oder Mischungen solcher Ha*e, gegebenenfalls mit Zusatz eines Hartungs- 

katalysators; 
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2. Zwelkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Acrylat-, 
Polyester- oder Polyetherharzen und aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten, 
Isocyanuraten oder Polyisocyanaten; 

3. Zweikomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von thlolgruppenhaltlgen Acrylat-, 
Polyester- oder Polyetherharzen und aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten, 
Isocyanuraten oder Polyisocyanaten; 

4. Einkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von blockierten Isocyanaten, Isocyanuraten 
oder Polyisocyanaten, die wahrend des Einbrennens deblocklert werden; gegebenenfalls 1st 
auch die Zugabe von Melarninharzen mdgllch; 

5. Efnkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von aliphatischen oder aromatischen 
Urethanen oder Polyurethanen und hydroxylgruppenhaltigen Aciylat-, Polyester- oder 
Polyetherharzen; 

6. Elnkomponenten-Polyurethanlacke auf Basis von aliphatischen oder aromatischen 
Urethanacrylaten oder Polyurethanaciylaten mitfrefen Amlngruppen In der Urethanstruktur 
und Melarninharzen oder Polyetherharzen, gegebenenfalls rnit Zusatz eines Hartungs- 
katalysators; 

7. Zweikomponentenlacke auf Basis von (Po|y)ketlminen und aliphatischen oder 
aromatischen Isocyanaten, Isocyanuraten oder Polyisocyanaten; 

8. Zweikomponentenlacke auf Basis von (PoIy)ketimlnen und efnem ungesattigten Acrylat- 
harz oder einem Polyacetoacetatharz oder elnem Methacrylamidoglykolat-methylester; 

9. Zweikomponentenlacke auf Basis von carboxyl- oder amfnogruppenhaltigen Polyacrylaten 
und Polyepoxiden; 

10. Zweikomponentenlacke auf Basis von anhydridgruppenhaltlgen Acrylatharzen und einer 
Polyhydroxy- oder Polyamfnokomponente; 

1 1 . Zweikomponentenlacke auf Basis von gcrylathaltigen Anhydriden und Polyepoxiden; 

12. Zweikomponentenlacke auf Basis von (Pofy)oxazolinen und anhydridgruppenhaltigen 
Acrylatharzen oder ungesattigten Acrylatharzen oder aliphatischen oder aromatischen 
Isocyanaten, Isocyanuraten oder Polyisocyanaten; 

13. Zweikomponentenlacke auf Basis von ungesattigten (Poly)Acryfaten und 
(PoIy)maIonaten; 

14. thermoplastlsche po(yacrylatlacke auf Basis von thermoplastischen Acrylatharzen oder 
frerndvernetzenden Acrylatharzen In Kombination mft veretherten Melarninharzen; 
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75 Lacksysteme, insbesondere Klarlacke, auf Basis von malonatblodcierten Isocyanaten mit 
Melamin-Harzen (z.B. Hexamethoxymetbylmelamin) als Vernetzer (sauerkatalysiert); 
1 6. UV*hartbare Systeme auf Basis von ojigomeren Urelihanacrylaten und/oder 
Acylatacrylaten gegebenfalls mit Zusatz von anderen Oligomer oder Monomeren; 
1 7 DuaKure^ysteme, die zuerst thermisch, dann UV-gehSrtet werden oder umgekehrt, 
wobet Bestandteile der Lackzusammensetzung Doppelbindungen enthalten, die durchUV- 
Ucht und Fotoinitiatoren und/oder durch Elektmnenstrahlhartung zur Reaktlon gebracht 
warden koniHen. 



WelteES Active , .„ . 

Die fotopolymerisierbaren Gemische konnen ausser derh Fotoinftiator je nach Verwendungs- 

zweck gegebenenfalls weitere iibliche Zusatze (C) enttfalten. 

Bejspiele hierfQr sind: 

Antioxidatien, optische Aufheller, FUJIstoffe, thermische Inhibitor, die elne vorze.t,ge 
Polymerisation verhindem sollen, wie z.B. 2,2A6-Tetramethyl-4-hydroxy-plperidin-1.oxyl (4- 
Hydroxy-TEMPO) und Derivate davon; 

Antistatika, Netzmittel oder Verlaufshllfemittal (flow improver) und AdhSsionsverbesserer; 
Thermische Trocknungs, bzw. Hartungskatalysatoren wie z. B. organische Metallver, 
bindungen, Amine oder/und Phosphine; 

UV-Absorber und Uchtschutzmittel wie bejspielsweise solche aus der Gruppe der 
2-(2'-HydroxyphenyD-benzotria Z o!e f der 2*Hydroxyben?ophenone, Ester von gegebenenfails 
substituierten Benzoesa'uren, Acryiate, sterisch gehinderte Amine, Oxalsaurediamlde, 
2-(2-Hydroxypheny|)-1 ,3,5-trfazlne, Phosphite und Phosphonite. 

Beispiele fur Antioxidantien, Uchtschutzmittel, UV-Absorber oder optische Aufheller sindi 
™|RGANOX 1035, 1010, 1076, 1222, >™T!NUVIN P, 23H, 320, 326, 327, 328, 329, 213, 
292, 144, 622LD (komrnerziell erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals), "™ANTIGENE P, 3C, 
FR GA-80, ™SUMlSORB TM-061 (kommerzieli erhSltlich von Sumitomo Chemical Industnes 
Co.), "«SEESORB 102, 103, 501, 202, 712, 704 (kommerzieli erhaltlich von Sypro Chemical 
Co., Wd.), ^SANOI. 1.5770 (kommerzieli erhaltlich von Sankyo Co. Ltd.) ™UVITEX OB, 
kommerzieli erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals. 
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Besonders vortejlhaftsind Kombinatjonszusatzevon sterisch gehinderten Piperidin-Perivaten 
(HALS) und sterisch gehinderten Phenolen, belsplelswelse Zusa'tze von IRGANOX 1035 und 
TINUVIN 292, beispielsweise im Mengenverhaltnis 1 :1 . 

Eine Beschleunlgung der Fotopolymerisation kann weitsrhln durch Zusatz von Fotosensibili- 
satoren als weitere Additlye (C) geschehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben 
bzw, verbreitern. Dies sind insbesondere ammatische Carbonylverbindungen wie z.B. 
Benzophenon-, Thloxanthon-, Insbesondere auch Isopropylthloxanthon, Anthrachlnon- und 
3-Acylcnmarinderivate, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3«(Aroylmethylen)-th»azoline, 
Campherchlnon, aber auch Eosln-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 

Die Formulierungen konnen auch Farbstoffe upd/oder weisse oderferbige Pigmente e'nt- 
halten, Es konnen, je nacb Anwendungszweck sowohl anorganische als auch organische Pig- 
mente verwendet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Additive (Q sind in der Technik ublich und werden demnach 
in der Technik Ijplfchen-Mengen eingesetzt. 

Den Zusammensetzungen, welche im erfindungsgemassen Verfahren verwendet werden, 
kfinnen auch Ldsungsmittel oder Wasserzugesetzt werden. Geelgnete Losungsmittel sind 
dem Fachmann bekannte, insbesondere in der Lacktechno|ogje Ubliche Lfisungsmittel. 
Strahlungshartbare wassrige Prepolymerdispercionen sind In vielen Variatlonen im Handel 
erhSltlich. Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin 
disperglerten Prepolymeren. 

weitere Potoinrtiatoren (PI 

Selbstverstandlich kfinnen auch Gemische mitbekannten Fotoinitiatoren (D) verwendet 
werden, z.B. Gemische mit Campherchlnon, Benzophenop, Benzophenonderivaten ( z.B. 
l.[4-(4.Benzoyl-phenylsulfanyl>phenyll-2-methy("2-(toluo|-4rsuifonyl)-propan-1-on), 
Acetophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise <*-Hydroxycycloalkylphenylketonen, 
Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy* oder ce-Aminoacetophenonen, wie z.B. Oligo-[2- 
hydroxy-2-methyl-l -[4-(1 -methylvinyDphenylJ-propanon], 2-Hydroxy-2-methyM -phenyl- 
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propanon, 2-Hydroxy-1 r C4-(2-hydroxy.ethoxy).phenyl]^methyl-propan-1 -on, Bls-[4{2* 
hydi*xy^2-methylfi«pion^ 

morpholjnyl)-propan-1 -on, 2-Dimethylamino-2.(4-methyl*benzy1>1 .(4-morpholin-4-yl- 
phenyO-butan-1 -on, 2-Benzyl-2-dimethy!amino-l <3,4-dimethoxy-phenyl)-butan-.1 -on, * 
Benzy!-2-d|methylamino-M4-morpho^^ 

sulfanyl-phenyl)-2-morpliolin-4-yt-propan-1 -on, 4-Aroyl-l ,3-Dioxolanen, Benzoinalkylethern 
und Benzilketalen, wie z.B. Benzildimethylketal, Phenylglyoxalatan und Derivaten davon, z, 
B. Methylbenzoylformjat, dimeren Phenylgiyoxalaten, z-B. Oxo-phenylressjgsaure, 2-[2<2- 
oxo.2-phenyl-acetoxy)-ethoxy]-ethylester, Perestern, z.B. Benzophenon-tetracartoonsaureper- 
estern wiez. B. In Ep 126541 beschrieben, Monoacylphosphinoxiden, wle z. B. (2,4,6-Tri- 
methylbenzoyD^iphenyhp^ 

ethylester, Blsacylphosphinoxiden, wlez.B- Bis(2 4 6-dimethoxybenzoyl)-(2,4.4-trimethyl'pen^ 

1- yl)phosphinoxid r Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid oder Bis(2 f 4,6- 
trimethylbenzoyD-(2,4-d»pentoxyphenyl)phosphinoxid / Trisacy!phosphinoxfd6n,Halo- 
methyltriazinen, z.B. 2-[2-(4-Methoxy-pheny|)-vjnyl]-4,6-bis-trich!oromethyK1,3,5] trlazin, 

2- (4-Methoxy.phenyl)-4 / 6-bis-trlchloromethyl-[1,3,5]triazin,2-(3,4-Dimethoxy-phe^^ 

b js-trichloromethy!-[1 ,3,5]triazin, 2-Methyl-4,6-bis-trichloromethyHl ,3,5]triazin, Hexaaryl- 
bfsimidazol / Cotnitjator Systeme, z.B. ortho-Chlorohexaphenyl-bisimidazol zusammen mit2- 
Mercaptobenzthiazol, Ferrocenlumverblndungen oderTitanocenen, wie beispielswelse 
Dlcyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro'3.pyrro!o-phenyl)-tltan, Borat-Fotoinitiatoren oder 
O-Acyloxim-Fotoirtitlatoren, wiez.B. in GB 2339571 beschrieben, 

Es 1st auch moglich kationische Fotoinitiatoren zuzugeben wle z.B. Benzoylperoxid (andere 
geeignete Peroxide sindiin US 4950581, Spalte 19, Zeilen 17-25 beschrleben), aromatische 
Sulfonium-, Phosphoniun> oder lodonium-Salze wie sie z.B. in US 4950581 , Spalte 1 8, Zeile 
60 bis Spalte 19, Zei|e 10 beschrieben sfnd, verwendet. 

Ein Beispiel fur ein lodoAium-Salz ist (4-lsobutyl-pnenyl)-4-methy(pbenyl-iodonium- 
hexafluorophosphat. 

Es konnen auch Maleimid^Derivate vorhanden sein wie z.B. in US61 53662 oder US61 50431 
von First Chemicals beschrieben. Bejspielhaft seien angeftihrt N-(2.Trifluormethylphenyl)- 
maleimid und N-(2-tert-Butylphenyl)malelrnld. 
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Dtefotopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Fotoinitiator zweckmSsslg In 
einer Menge von 0,05 bis 1 5 Gew.-%, vorzugswelse 0,5 bis 1 0 Gew,*%, bezogen auf die 
Zusammensetzung, Die angegebene Menge Fotoinftjator bezieht slch auf die Summe alter 
zugegebenen Fotoinitiatoren, wenn Mischungen derselben verwendet warden, also sowohl 
auf den Fotoinitiator (B) als auch auf die Fotoinitiatoren (B) + (P). 

Verwenduna 

Die erfindungsgemMssen fotohSrtbaren Zusammensetzungen eignen sich fiir verschiedene 
Zwecke, beispielswejse €Ur UeberdfiwWaeke, fQr Druckferben insbesondere Flexodruek- 
farben, filr Klarlacke, Weisslacke oder bunt-pigmentierter Lacke, z.B. fQr Holz oder Metall; 
fiir Pulverlacke, als Beschichtungsstoffe fOr Substrate alter Art, z,B, Holz, Textilien, Papier, 
Keramik, Glas, Glasfasern, Kunststoffewie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine 
oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie fQr Metalte wie Ai, Cu, Nl, Fe, 
Zn, Mg oder Co und GaAs, SI oder SiO„ auf denen eine Schutzschicht oder durch b|ld- 
massiges Belichten eine Abbildung aufgebrachtwerden soli, 

Beispiele fiir Metallbeschichtungen sind lackierung von Biechen und Tuben, Dosen oder 
FlaschenverschlOssen, als DecMack fiir Anwendungen in der Automobilindustrie. 
Beispiele fflr die FotohSitung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackferung von 
Etiketten oder BuchumschlMgen. 

Die fotopolymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen weiterhin verwendet werden, als 
tageslichthartbarer Anstrich f£ir Bauten- und StraRenmarkierung, fiir fotographische Re« 
produktlonsverfahren, fiir holographische Aufeeichnungsmaterialien, fiir Bildaufzeichnungs- 
verfahren oder zur Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Ldsemitteln oder 
wSssrig-alkaijsch entwickelbar sind, zur Herstellung von Masken fQr den Siebdruck, a|s Zahn- 
failmas-sen, als Klebstoffe, ajs drucksensltive Klebstoffe, als Laminlerharze, als Aetz- oder 
Permanentresists, sowobl flOssig als auch Trockenfilme, alsfotostrukturlerbare Dietektrika, 
und als Lotstoppmasken fQr elektronische Schaltungen, als Resists zur Herstellung von Farb* 
filtem (Color Filter) fQr jeden Bildschlrmtyp oder zum Erzeugen von Strokturen im Her- 
stellungsprozess von Plasma-Anzeigen und E|e|ctro|umineszenz Anzeigen, fiir die Herstellung 
von optischen Schajtern, optischen Gittem (Interferenzgittern), zur Herstellung von drei- 
dimensionalen GegenstSnden durch Massenhartung (UV-Hartung in transparenten Formen) 
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Oder nach dem Stereolithographie-Verfahren. wje es z.B. im us 4575330 beschrieben 1st, zur 
Herstellung von Verbundwerkstoffen (z.B. styrolischen polyestern, die gegebenenfalls Glas, 
fcsern und/oder andere Fasern und andere Hilfsstoffe, enthalten konnen), von Feinschlchten 
(gel coats) und dickschichtlgen Massen, zur Beschichtung oder Versiegelung von 
elektronischen Teilen oder als Ueberzqge fUr optjsche Fasem. Die Zusammensetzungen 
elgnen s[ch weiterhin zur Herstellung von optjschen Unsen, z.B. Kontaktlinsen oder Fresnel 
Unsen, sowle zur Herstellung von medizlnischen Geraten, Hilfsmitteln oder Implantaten. 
Die Zusammensetzungen konnen auch zur Herstellung von Celen m«t thermotropen 
Elgenschaften verwendet werden, wje s|e z.B. In der PE 1 9700064 und EP 678534 
beschrieben slnd. 

Eln bevorzugtes Anwendungsgeblet slnd Ueberdrucklacke. piese bestehen typjscherweise 
aus ethylenisch ungesattigten Verblndungen wle oligomeren und/oder monomeren 
Acrylaten und Amlnoacrytaten. Geelgnete Verblndungen slnd unter w Verbindung (A)* 
aufgeltstet. Besonders effektlv slnd dje erfindungsgem&sen Verbindungen und Gemlsche In 
UeberdrucWacken von gerlnger Schlchtdleke ( 5-10 pm). 

Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgeblet slnd UV-hJrtbare Flexodruckfarben. 
Diese bestehen ebenfalls aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen (A) und enthalten 
ferner UV Flexo-Harz-BInder sowle weitere Additive wle beisplelsweise Veriaufemittel und 
Farbpigmente, 

Eln weiteres bevorzugtes Anwendungsgeblet sind Pulverlacke. Die Pulverlacke konnen auf 
festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktlve Doppelblndungen basjeren 
(Verblndungen (A», wle z.B. Maieaten, Vinylethem, Acrylaten, Acrylamlden und Mischungen 
davon. Die Pulverlacke konnen auch Bindemitte) enthalten, wle sie z. B. in der DE 422851 4 
und der EP 636669 beschrieben slnd. Die UV-hSrtbaren Pulverlacke konnen auch weigse 
oderfarblge Pigments enthalten. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, Indem eine flOssige Zusammensetzung, eine 
Losung oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des L5sungsmitte|s 
und die Konzentratjon richten sich hauptsachlich nach der Art der Zusammensetzung und 
nach dem Beschichtungsverfahren. Das Losungsmittel soil inert sein, d.h. es soil mlt den 
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Komponenten keine chemische ReaRtion eingehen und es soil bei derTrocknung nach dem 
Peschlchten wleder entfernt werden kSnnen. Geelgnete Losungsmittel sjnd z.B. Ketone, 
Ether und Ester, wie Mathylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclopexanon, 
N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanoi, 2-Ethoxyethanol 1-Meth- 
oxy-2-propanol, 1 ,2-pimethoxyethan, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-bulylester und 3- 
Ethoxy-propionsaureethylester. 

Die Formutlerung wird mittsls bekannter Beschichtungsverfahren gleichfSrmig auf ein 
Substrat aufgebracht, z.B. durch Schleudem, Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessver- 
fahren, Aufpinseln, Spruhen, speziell durch elektrostatisches Sprfihen und Reverse-Ro||-Be- 
schichtung, sowie durch elektrophoratische Abscheidung. Es 1st auch mfiglich, die licht- 
empfindHche Schicht auf elnen temporSren, flexiblen TrSger zu bringen und dann durch 
Schichtubertragung via Lamination das endgflltige Substrat. Beispiele fqr Arten der 
Application sind z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed„ V0I.AI8, pp. 
491-500 zu entnehmen. 

Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (SchichttrSger) sind abha'ngig vom 
gewilnschten Applikationsgebiet DerTrockenschjchtdickenbereich umfasst im allgemefnen 
Werte von ca 0,1 urn bis mehr als 100 urn. 

Die Lichtempfindlichkelt der erfindungsgemfcsen Zusammensetzungen relchtin derRegel 
von ca. 200 nm bis in den JR-Bereich. Geelgnete Strahlung enthalt z.B. Sonnenlicht oder 
Licht aus kiinstlichen Lichtquellen. Als Uchtquellen kommen daher elne grosse Anzahl der 
verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen a|s auch fla'chen- 
formige Strahler (Umpenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohiellchtbogenlampen, 
Xenon-Uchtbogenlampen, Quecksilbermltteldruck-, Quecksllberhochdruck- und Quecksilber- 
niederdruckstrahler, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (MetallnHalogenlampen), 
mikrowellenangeregte Metaiidampflampen, Excimer Lampen, superaktjnische Leuchtstoff- 
nohren, Fluoreszenzlampen, ArgongWhlampen, Blltzlampen, z.B. Hochenergieblrtzlampen, 
fotographische Flutlichtlampen, lichtemittferende Dfoden (LED), Elektronenstrahlen und 
Rontgenstrahlen. Der Abstand zwjschen Lampe und zu belichtendem substrat kann je nach 
Anwendungszweck und- Lampentyp bzw. Lampenstarke varlieren, z.B. zwischen 2 cm bis 
150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquellen, z.B. Excimer-Laser, wie Krypton-F-Laser zur 
Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen eingesetzt werden. 
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Wie frereits cwahnt kann Im erflndungsgamissen Verfahren die Hartung W**^ 

hartenden Forming 1st jedoch eine thermische Hartung vor, wahrend oder nacb 
Bestrahlung zweckmassig. 

Die tart*. Himmg erfolg. na* de m Munann betonnten 

WW die Hartung in elnen, Ofen, Z.B. Unduftofen. X elner Helzplatla o*r durch BestraNen 

MB» in der Bege. W isch«, M«« <•* - » Mia C 
UMM oder •«« CoaV Ucken konnen die Hartungsten-oeraturen -* **• 

negen,z.B.blszu350»C 

Gegenstand der Erfindung * auch ein Verfahren »r Herstenung elner kra«*ten 
besBndlgen OberflSche, worln 

eine zusammensetzunsbertehend aus mlndestens elnen, Aminoacrylat 

un d efcem FotolnWator der formal II oder ,11 auf elnen Trtger aufgebrach, w rd^nd 

die Hlrtung der Mwtovno entw«ler nur dure), Bestrehlung «* eleldromagnettscher 

X 9 der W,,«noe 200nm bis .. den .R-berelch « oder durch BestraWung n»t 
^agnetischerSttah]ung W d^^ 
Einwlrkung von Warms durchgefiihrt wird. 

ErSndungsgegenstand 1st auch die Venvendung der oben beschrtebenen Zusamn—ng 
Z «n ZL» zur He.te.lung von plgmenderren und 

uMrihd* Formullerungen «r DmoWarben. Pulvertacken, Felnschlchten (Gel Co*ts>, 
Verbundmassen oder clasfaserkabelbeschl*tungen. 

M* Gegenstand der Erflndung 1st e,n beschlchtetes Subsi des auf —ns elner 
Oberfisehe mil elner wie oben besehriebenen Zusammensetzung beschlchtet 1st 
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Die fblgenden Beispiele;erla'utem. die Erfindung naher: 
Beispiel 1 

Herste!lungvon^Hydroxy-l-{4-|;4-(2-hydroxy-2.rnethy!-proplonyl)-phenoxy]-phenyl)-2- 
methyl-propan-1 -on 

1) Frledel-Craffcs-Reaktidn 

221,3 g (1,3 MoD Diphenylether, 318,6 g (2,99 Mol) Isobuttersaurechlorid und 300 ml 
Chlorbenzol werden zusammengegeben und rnit einem Eisbad auf 5 - 0 C C gekiihlt. Dann 
werden innerhalb ca. vier Stunden bel 5 - 0°C Innentemperatur416,0 g (3,12 Mol) 
Aluminiumchlorld in kleinen Portionen zugegeben. Es entwickelt sich sfch HCI-Gas. Dann 
wird wSprend ca. 2 Stunden bei 0 - 5°C Innentemperatur naehgeriihrt Es hat sich am Ende 
alles Aluminiumchlorld aufgeldst. Dann wird das dunkelrote Reaktionsgemisch auf Eis und 
Wassergegossen und adsgeriihrt, Im Scheidetrichter warden die beiden Phasen getrennt. 
Die organische Phase wtrd mit Wasser gewaschen und dann am Vakuumrotatlonsverdampfer 
bei ca. 60"C und ca. 25 mbar eingeengt Es resultieren 436 g einer gelblichen FlQssigkeit, die 
fiber Nacht kristallisfert.Das Rohprodukt Bis-[4-(2-methyi-propionyl>-phenyqether schmllzt 
bei ca. 40-41 °C. Es enthalt nocp Chlorbenzol. Es wird ohne weitere Reinigung in der 
nMchsten Reaktion eingesetzt 

2) Enoichiorierung 

218 g (0,65 Mol tq) des Rohproduktes Bis-[4-(2-methyl-propIonyl)-phenyl]ether aus der 
Friedel-Crafts-Reaktion werden in 300 ml Eisessig gefSst und mit einem Oelbad auf 55 - 60°C 
erwSrmt. Dann werden bei 55 - 60 P C untergutem Ruhren durch eine Clasfritte 92,2 g (1,3 
Mol) Chforgas eingeleitet, am Anfang schneilerund am Ende nur noch langsam. Die Dauer 
der Einleitung betra'gt ca. 6 Stunden. Die geJMiche Fliissigkeit wird am Vakuumrotations- 
verdampfer eingeengt Es resuitieren 249,5 g gelb|iches Oel, das (Iber Nacht kristallisiert. Das 
Rohprodukt Bis-[4-(2-chlor-2rmethyl-propionyl)-phenyl]ether schmilzt bei ca. 90-92°C. Es 
enthalt ncch Eisessig. Es wird ohne weitere Reinigung in der nachsten Reaktion eingesetzt. 
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Co 9 0 56 MOD NaOH cone » 30% und 208 ml Wasser drion. und 20S.7 g Methanol 
NT 50'C erwarmt Dann werden Unter gutem ROhren in ca. mm Stunde MllAfi M°> 
re.ldfcn.wa^ge.as.ml^^^ 

temperatur stetgt langsam auf S5-60-C. Das altatoch. Gam** (ca. pH 1 2) Wirt I ca. zwa y 
ZZ»*« W 55-60^ nach^hrt. Der Urns,* wM m* einer GOProb, J*** 

aberprOft D,nn wlrd das Gemisch auf 50-C gekOhlt und wofenwaae . ntt ca. 
M^lm a 16% auf ca. pH 1 -2 gas,.!*. Die Farbe der W uU.on 
cafe nach gab. Das Gemisch wlrd wUhrend ca. 3M0 Mlnuten nachgertthrt Nach be- 
Later Hydros wird das Reaktlonsgemlsch mlt wenig verdBnntar Natronlaug. neutnd 
ZZT*L**»~*« die beiden Phasen bai ca. SO-Cgatrann.. Die organ«cba 
Phase wird mtt 200 ml Wasser varsetzt, verfihrt und erneut abgetrennt Die warme 
organlsch. Phase w.rd am Rotadonsvertamofertellwebe (ce. 100 m.)elngeeng. urn 
Zhes Methane, und Wesser zu en«ernen. Dann wlrd m «* 660 ™ 
verdOnnt. Die Losung wlrd bel 45'C angeimptt und spates nach dar KmtaNs hon gekhhlt 
^dlc* Suspension w^^ 

hy^^byl-propU.nyOl.b.nyd.tt.er, werden lm Vakuum getrockne -Es resulhe™ 
W^welsse «Ll die be, 97,2 - 97,6-C schmeben. im 'H-NMR-Spektrum « des 
Ptodukt 1 , 2 .Bis.W2.hydr^-2.methy|.pmplonyD-pbenyllether isomerenrein. 
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Beispiel 2 

Herstellung von 2~Hydroxy-H4*{2*[4»(2*hydro^ 
phenyl)-2-methyNpropan-l-on 



1) Friedel-Crafts-Reakticin 

18,2 g (0 f 1 Mol) Bibenzyi, 24,5 g (0,23 Mol) Isobuttersaurechlorid und 150 g 1,2-Dichlor- 
benzol werden zusamnrtengegeben und mit elnepn Eisbad auf 5 - 0°C gekuhit Dann werden 
innerhalb ca. vler Stunden bei 5 - 0°C Innentemperatur 32,0 g (0,24 Mol) Aluminiumchlorid 
in kleinen Portionen zqgegeben. Es entwickelt sich sich HCl-Gas, Dann wtrd und weshrend ca. 
1 6 Stunden bel 0 - 5*C Innentemperatur nachgerdhrt. Es hat sich am Ende alles Aluminium- 
chlorid aufgeldst. Pann wjrd das Reaktionsgemisch auf Eis und Wasser gegossen und aus- 
geriihrt Im Scheidetrlchter werden die beiden Phasen getrcnnt, Pie organische Phase wlrd 
mit Wasser gewaschen und dann am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt. Es resultferen 
21 3,2 g einer gelblichen FlOssigkelt. Pas Pradukt, eln Isomerengemisch mit der Haupfr 
komponente 1,2-Bis-[4-(2-methyl-propforiyl>phenyl]-ethan f wirtf ohne weitere Reinigung In 
der nSchsten Reaktjon eingesetzt. Im CC und 'hNMMR-Spektrum findet man ohne das 
LSsungsmittel 1,2-Djchlorbenzol 89% p,p-Isomeres, 10% m,p«-lsomeres und 1% m,m- 
Isomeres. 

2) Enolchlorierung 

21 3/2 g (0,1 Mol tq) Losung von 1,2-BIs-[4-(2-methyl-propiopy|)-phenylJ-ethan aus der 
Frledel-Crafts-Reaktion werden mit einerr) Oe|bad auf 55 « 60 D C erwSrmt. Dann werden bel 
55 - 60°C unter gutem ROhren durch eine Glasfritte 14,2 g (0,2 Mol) Chlorgas elngeleitet, 
am Anfang schneiler und am Ende nur noch langsam- Die Dauer der Einleitung betragt ca, 8 
Stunden. Es resultieren 217,8 g einer farblosen FlUssIgkeit. Das Produkt, eine losung von 1,2- 
Bis-[4-(2-chIor-2-methyl*proplonyl)-phenyl]-eth9n in 1,2-Dichlorbenzo|, wird ohne weitere 
Reinigung in der nachsten Reaktion eingesetzt. 
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3) Epoxiethertierstellung 

1 9,8 g (0 4 1 1 MoD Natriummethylat!6sung a 30% in Methanol werden vorgelegt und auf 
10°C gekQhlt. Dann wild In ca. elner Stunde 108,9 g (0,05 Mol tq) 1,2-Dlchlor-benzol- 
Losung von l # 2-Bis-[4-(2-chlor.2-methy^ropionyl)-phenya-ethan aus der Chlorlerungs- 
reaktion, zusatzlich verdiinnt mit 55 ml Methanol, zugetropft Dann wird die Suspension 
Ober Nacht ausgerubrt und flltiiert. Das Filtrat wird am Vakuum-rotationsverdampfer 
eingeengt. Es resultleren 110,5 g gelbliche Losung von l^-Bis-H-C^methoxy^^-dimetbyl- 
oxiranyl)-phenyl]-ethan in 1,2-Dichlorbenzol. Sle wird ohne weitere Relnigung in der 
na"chsten Reaktion eingesetzt. 



4)Hydrolyse 

11 0,5 g (0,05 Mot tq) 1 ,2-DlchlorbenzoH.osung von 1 ,2-Bis.[4^methoxy-3,3-dlmethyl- 
oxiranyl)-phenyl]-ethan aus der vorherlgen Reaktion wird mit 60 ml Dioxan und 1 5 mi 
Wasserversetzt und auf 40°C erwarmt. Dann wird die tfisung tropfenweise mitca. 1,3 g 
Salzslure a 1 6% auf ca,pH 2 gestellt und drei Stunden nachgeruhrt. Die wSsserige Phase 
wird abgetrennt und die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewascnen. Die 
organische Phase wird am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt und am Hochvakuum 
nachgetrocknet. Das erMtene gelbe Oel kristallsfert langsam aus. Die Krlstaile werden 
zweimal in wenig Esslgester umkristallislert. Es resultieren 5,0 g weisse Kristalle, die bei 98,3 - 
99,3'C schmelzen. im 'H-NMR-Spektrum 1st das Produkt1,2.Bis.[M2-hydroxy-2-methyI- 
propionyl)-phenyl].ethan isomerenrein. Ays den Mutteriaugen lassen sich weitere 4,4 g 
weisse Kristalle gewinnen- 



Elementaranalyse; C B Ha0 4 





%c 




%H 


berechnet: 


74,55 


berechnet! 


7,39 


gefunden; 


74,38 


gefunden: 


7,44 
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Beispiel 3 

Herstellunevon2-Hydro^O<4.{1.[4.(2-hydroxy-2-methyl-propiorvO-phertyl]-l- 
methyl-ethyl}-phenyI)-2-methyF-propan-1-on 



1) Friedel-Crafts-Reaktion 

25,0 g (0,127 Mol) 2,2-Diphenyl-propan, 31,2 g (0.293 Mol) IsobuttersSurechlorid und 150 
ml 1,2-Dichlorbenzol werden zusammengegeben und mit einem Ejsbad auf 5 - 0 B C gekUhlt. 
Dann werden innerhalb ca. vfer Stunden bei S ■> 0°C Innentemperatur 40,8 g (0,306 Mol) 
Aluminfamchlorid in kleinen Portfonen zugegeben. Es entwjckeit slch s|ch HCI-Cas, Dann 
wlrd wShrend ca. 20 Stunden bel 0 - 5°c Innentemperatur nachgerOhrt. Es hat slch am Ende 
alfes Alumlnlumchlorid aufgelcfct. Nun wird das dunkelbraune Reaktionsgemisch auf Els und 
Wasser gegossen und ausgerOhrt. Im Scheldetrichter werden dje beiden Pjiasen getrennt. 
Die organische Phase wlrd mit Wasser gewaschen und dann am Vakuumrotationsverdampfer 
bel ca. 60°C und ca. 25 mbar eingeengt. Es resuftieren 58,3 g eines dunkelroten Oels. Das 
Produkt, ein Isomerengemlsch mit der Hauptkomponente 2,2-Bis-[4-(2-methy|-propforiyl)- 
phenyl>propan, wlrd ohne weitere Relnlgung in der na'chsten Reaktion eingesetzt. Im GC 
und 'H-NMR-Spektrum flndet man ohne das Lfisungsmittel 1,2-Dichlbrbenzol 89% p,p- 
Isomeres, 1Q% m,p-lsomeres und 1% m,m-lsomeres. 

2) Enolbfomierung 

54,9 g (0,12 Mol tq) Lfisung von 2,2-Bis-[^(2»methyf-propiony|)-phenylJ-propan aus der 
Friedel-Crafts-Reaktion werden mit 150 ml Chlorbenzol verdiinnt und mit 0,1 g Chlor- 
sulfonsa'ure versetzt. Dann werden 38,4 g (0,12 Mol) Brom, verdiinnt mit 30 ml Chlor- 
benzol, langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Die Losung wird iiber Nacht nachgertihrt 
und dann am Vakuumrotationsverdampfer bel ca. 60°C und ca. 25 mbar eingeengt. Es 
resuftferen 87,5 g eines dunkelroten Oels. Das Produkt, eine Losung eines Isomerengemlsch 
In 1,2.Dichlorbenzo| mit der Hauptkomponente 2,2-Bis-[4-(2-brom-2-methyl-propionyD« 
phenyQ-propan, wlrd ohne weitere Relnlgung in der nSchsten Reaktion eingesetzt. 
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3) Hydrolyse 

36,8 9 (0,276 Mol) (MaOH cone a 30% und 40 g Wasser dejon. und 40 g Methanol werden 
zusammepgegeben. Mit einem Oelbad wlrd nun auf 55 "C erw3rmt. Dann werden unter 
gutem RUhrep in ca. einer Stunde 83,9 g (0,115 Moltq) des Rohproduktes 2,2«Bis-[4"(2- 
brom-2-methyJ-propionyl)-phenyrj-propan aus der Bromierungsreaktion, verdilnnt mit 60 g 
Toluol und mit 20 g Methanol, zugetropft. Das alkallsche Gemlsch (ca. pH 12) wird ca. elne 
Stunden bei 55-60 a C nachgeriinrt. Der Umsatz wird mlt elner 'H-NMR-Probe Oberpruft. 
Dann wlrd das Gemisch auf 30*C gekOhlt und tropfenwefse mlt ca.1 3,3 g SalzsSure a 1 6% 
auf ca. pH 1-2 gestellt. Das GemUcb wlrd wahrend ca. 45 Mlnuten nachgeriihrt Nach 
beendeter Hydrolyse wird das Reaktjonsgemlsch mit wenlg verdiinnter Natronlauge neutral 
gestellt. Im Scheldetrichter werden die belden Phasen getrennt Die organlsche phase wird 
mit 200 ml Wasser extrahiert und dann am Vakuumrotatlonsverdampfer eingeengt. Es 
resultleren 55 g eines dunklen Oels. Dieses Oel wird mit wenig Ethylacetat verdflnnt und 
mittels Flashchromatographie gereintgt tlber Kfeselgel 60 ( 0,040 - 0,063 mm) von Merck. 
Als laulrnittel wird eln Gemlsch von Ethylacetat : Hexan-gemisch 1 'A elngesetzt. Als Haupt- 
fraktion werden 33,0 g gelbe Kristalle isoliert. Die chromatographierten Kristalle werden In 
32 g Tolulol umkristallisiert. Es resultleren 23,6 g schwach gelbliche Kristalle, die bei 95,9* 
97,3°C schmelzen. Im 'H-NMR-Spektrum ist das Produkt 2,2-Bis-[4-(2-hydroxy-2-methyl- 
propiony^phenylj-propanisomerenreln. 



Beisplel 4 

Herstellung von einem Gemlsch aus 2-Methoxy-1-(4-{1-I4-(2-methojqr-2.methyl- 

propjonyl)-phenyl]*ethyl}-phenyl)-2-methyl-propan-1-onund2-Methoxy-1r{4-[4-(2- 

methoxy-2-methyI-proplonyl)-ben3yl]-phenyl}-2-methyi-propan-l-on 




97,5 g (0,272 Mo!) Bis-[4r(2-hydroxy^2-methyl-propionyl)-phenyl]-methan (Isomeren- 
gemisch mit Kristallwasser ) werden in 150 ml Dimethylsulfoxid geldst. Zu dieser Losung 
werden 154,5 g ( 1 ,088 Mol) Methyliodid zugegeben, Dlese Losung wird rasch zu 850 ml 
Dimethylsulfoxid zugetropft. Glelchzeitig werden 72,6 g (0,544 Mol) NaOH cone a 30% 
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zugetropft Die Tempeiiatur wird bei 16-20°C gehalten. Die Losung wird blau und hat einen 
pH von 7-8. Zu dieser Losung warden weitere 72,6 g (0,544 Mo|) NaOH cone a 30% 
zugetropft Am Ende 1st der pH be! ca 10. Pje entstandene Suspension wird auf Eis und Dl- 
ethylether gegossen, mit 200 ml Toluol verdflnnt und verruhrt. Die wSsserige Phase wird 
abgetrennt und mit 100 ml Toluol extrahiert Die organische Phase wird mit Wasser ge- 
waschen und dann am Vakuumrotationsverdampfer ejpgeengt. Es resultferen 97,2 g Oel, 
gemass 'H-NMR-Spektrum und DC eln Gemisch. Es wird iiber etne Kieselgelsaule gereinigt 
Als Laufmittel wird ein Gemisch von Ethylacetat : Hexangemisch 1 :4 eingesetzt. Die er- 
haltenen Fraktionen werden mit 'H-NMR-Spektrum und DC untersucht. Die Hauptfraktion 
begjnntzu kristallisleren. Die Kristalle werden aus Hexan umkrfstallisfert. Es resultieren 17,5 g 
weisse Kristalle, die bei 56,2-58,4°C schmelzen. Im 'H-NMR-Spektrum ist das Produkt 1,1 -Bis- 
[4-(2-methoxy-2-methyl-propionyl)-phenyl]-ethan isomerenrein zu erkennen. Die na'chste 
Fraktion ist ejn Gemisch und kristalllslert beim animpfen. Die Kristalle werden aus Hexan 
umkristallisiert. Es resultieren 9,9 g weisse Kristalle, die bei 56,1-57,5»C schmelzen. Im 'H- 
NMR-Spektrum ist wleder das Produkt 1,1-Bis-[4-(2-methoxy-2rmethyl-propionyl)-phenyl]- 
ethan zu erkennen. Die eingeengten Mutterlaugen, 13,7 g gelbliches Oel, erweisen sich im 
DC und 'H-NMR-Spektrum als ein Gemisch von Bis-[4-(2-methoxy-2-memyl-propionyl)- 

phepylj-methan und 1,1-Bis-[4-(2-methoxy-2.methyl-propionyl)-phenyl]-ethan im VerhSltnis 
von ca 60% zu 40%. 



Elementaranafyse: C„H,pO< 





%C 




%H 


berechnet: 


75,36 


berechnetj 


7,91 


gefunden: 


75,09 


•gefunden: 


7,98 
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Beisplel 5 
Hersteljung von 
2-methyl-propao-l-om 




oa a ffi Men B w4^*hydiw^^ werden m 300 m> 

» 3 a (0 52 Mo» NaOH eonc h 30% zugetropft Die Temperaturwlrd be, 16-20 C 

so 3 a (0 52 Mol) NaOHconc.il 30% zugetropft AmEnde 1st der pH Mi " 
d^CInl aUfEis und Diethyl gegossen.m* 200 nMTofco ve*unnt u „d 
r 0 h^we waaeng. Phase wird angeuennt und mtt 100 ml Toluol extrah«rt. Die 
^ZTZZ Wasser a.***. ,nd dann am Val^mrotation^dampfer 

g lat A, s Lmmelwird * Gemuch von etbylacetat , Hex.ng.mK* M 
l^DleZllan McHonen warden n* 'H-NMR-Spektium und DC un^ucht. U 

t4^methoxy.2.rnethyl-p ro piony0-phenyl]ether zu erkennen. 
Elementaranalyse;C a H„D s 





%C 






berechnet; 


71,33 


; berechnet: 


7,07 


gefunden: 


71,37 


'gefunden: 


7,13 
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Beispiel 6 

HersteHungvon2-MethyM-<4-[4-(2-methy^^ 
phenyl}»2>trlmethy!sUanyloxy-propan-1-on 




1 7,12 g (0,050 Mol) Bls.t4.(2-hydroxy-2-metbyl-proplonyl)'phenyqether warden In 300 ml 
Methylenehlorid ge|6st Dann werden elne Spatefspltze 4-Dlmethylamino-pyridIn und 6,46 g 
(0,040 Mol) Hexamethyldlsjlazan von Fluka zugegeben. Nun werden bel Raumtemperatur 
4,35 g (0,040 Mol) Chlortrimethylsllan von Fluka in 15 Minuten zugetropft. Die Suspension 
wird 2 Stunden nachgerOhrt und filtriert. Das Filtratwird am Vakuumrotationsverdampfer 
elngeengt. Das Oel w|rd Uber eine KieselgelsSule mltteU Flash-Cbromatographie gereinigt 
Als laufmittel wird eln Gemisch von Ethylacetat : Hexangemiscb 1:9 ejngesetzt. Es resultieren 
23,3 g Oel. Im 'H-NMR-Spektrum 1st das Produkl Bis-[4-(2- trlmethylsllanyloxy -2-methyl- 
proplonyl)-phenyl]ether zu erkennen. 



ElementaranaiyseiC^HaAS 1 * 





%C 




%H 


berechnet: 


64,16 


' berechnet: 


7,B7 


gefunden: 


64,27 


•gefunden: 


7,81 ' 
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Bdspiel 7 

Herstellung von 2-Methyl-l .{4-j;4-(2-methyl'2.trtmethyls»ai»yloxy-propionyI)'benzyq- 
phenyl}-2*trimethylsHanyloxy«propan-l-on 

17,92 g (0,050 Mol) Bl5-[4«(2-hyc|roxy-2-methyI-propionyl)'-phenyl)»methan werden In 
300 ml Metbylenchlorld gelSst. Dann werden eins Spate|spitze4"DImethylamtno-pyrfdin 
und 12,92 g (0,080 MoD Hexametnyldisilazan von Fluka zugegeben. Nun werden bei Raum- 
ternperatur 8,70 g (0,080 Mo!) Chlortrimethylsilan von Fluka In 15 Minuten zugetropft. Die 
Suspension wild 2 Stunden nachgerUhrt und ftltrlert. Das Filtrat wfrd am Vakuumrotations- 
verdampfer eingeengt. Es bleiben 25,4 g Oel zurUck. Das Oel wird Ober eine Kieselgelsaule 
mittels Flash-Chromatographie gereinigt. Als Lauttnittel wird efn Gemisch von Ethylacetat s 
Hexangemfsch 1;9 eingesetzt. Es resultieren 18,0 g weisse Kristalle, die be? 52-54°C 
scbmelzen. Im 'H«NMR-Spektrum ist das Produkt Bls-[4-(2- trimethylsjJanyloxy -2-methyl- 
prop!onyi)-phenyl3-methan 2u erkennen. 



Elementaranalyse:C J7 H. 1 oD ( ,SI Jl 





%C 




%H 


berechnett 


66,90 


berechnet? 


6,32 


gefunden: 


66,93 


gefunden; 


8,49 



19. JUL. 2002 14:09 



+41 61 636 7976 NR. 642 S. 33/42 



•27- 

Anwendunasbeisptele; 

Belspjel A1 : UeberdruieWaefc-FormuJlerunfl mlt Amlnoficrylat 



Komponente 


Gew% 


Ebeciyl 605 (Blsphefiol A Epoxyacrylat, verdiinnt mit 25% TPCDA (UCB)) 


30.0 


Ebeciyl 7100 (Aminbaciyfat (UCB)) 


10.0 


Ebeciyl 40 (Pentaer#hrftetho*y!attetraacrylat(UCB)) 


5.0 


OTA 480 (Glycerinpfapoxylattriacrylat (UCB)) 


30.0 


TPGDA CTrfpropyler^lycoldiacrylat) 


24.0 


Ebecryll360 (Siljconaaylat) 


0.5 


Dow Corning 57 (Siliconadditiv, Verlaufthllfsmittel) 


0.5 


s 


100.0 



Es wurden jeweils 0,6 g<F otoinitiator auf 10 g Formulierung eingewogen. 



UV BelichtunosoerSt (\St): 

2 Mitteldruck-Quecksnbedampen mit Je 120 W/cm und KaltHchtspiegel. 
Transportband mit variferbarer Geschwindigkeit, 

Hartunosgesd iwindiflkefo 

Bestimmung der Wischfiestigkeft der gehSrteten Klarlacke, 

Angabe in m/min Transportbandgeschwindigkeit der UV-Belichtungsanlage; 

Auftragsschichtdicke 6 |im (Erfchson-RakelgerSt) auf K&rton. 

Cfana 

Messen des Glanzes 2h nach der Hurtling be! einerTransportbandgeschwindigkett der 
UV-Belichtungsanlage vpn 10 m/min); 

Auftragsscbichtdicke 10*) urn (HandrakeJ) auf weissbeschicbtete Spanplatten. 
Der Messwinkel bei der Glanzmessung betragt 20°. 
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QerVchsbewertunqf 

HSrtung der Klarlacke bei zuvor bestimmter riartungsgeschwlndigkeit bel einer 
Bandgeschwlndigkeitvon 30m/mip. 
Auftragsschfchtdlcke 6 um auf Aluminiumfoilie. 

Bewertung: 0 ■ geruchlos, 1 = sehr schwach, 2 = schwach, 3 = deutlich, 4 » stark, 5 = sehr 
stark. Eigengeruch des Substrate: 1. 

Bewertung der LSsurosmittelreslstenz: 
Auftragsschichtdicke 6 um auf Karton, 

HMrtung be! einer Transportbandgeschwindigkeit der UV-Be|ichtungsanlage von 30 rn/mfn. 
Die Proben werden mit einem mit Aceton getralnktem Filzstilckdien abgerieben (SO „Double 
rubs*). 

Bewertung: 0 ■ keine BeschSdigung, 1 « sehr schwach, 2 = schwach, 3 = deutlfch, 4 = stark, 
5 b sehr stark. 



Tabelle 1: Ueberdrucklack-Formulierung mit Arninoaciylat. 



Fotoinitiator 
Beispiel 


Hartungsge- 
schwlndigkeit 
[m/min] 


Glanz[%] 


Gerachs- 
bewertung 


Bewertung der 
Losungsmittel- 
resistenz 


Beispiel 1 


140 


87 


3 


0-1 


Beispiel 2 


120 


85 


2 


1 


Beispiel 3 


90 


87 


2 


1 


Beispiel 4 


100 


86 


2 


0-1 


Beispiel 5 


120 


87 


2 


1 


Darocur 1 1 73 


70 


85 


3 


1-2 


Irgacure 184 


50 


86 


3 


2 



Tab. 1 zeigt die gute Ha'rtungsgeschwindigkeit der erfindungsgema'ssen Fotoinitlatoren. 

Darocur 1 1 73: 2»Hydroxy-2-methyl-1 -phenylpropan-1 -on (Ciba) 
Irgacure 184: (1-Hydroxy-cyclohexyl>phenyl-keton (Ciba) 



iy. JUL. 2002 14:09 CI^SC +41 61 636 ?9?6 NR. 642 S.35/42 



-29- 



BeispielA2 

Ueberdrucklack-Formullerung ohne Arnlnoaoylat 



Komponente 


Gew% 


Ebeciyl 60S 


35.0 


Ebeciyl 40 


10.0 


OTA 480 


30.0 


TPCDA 


24.0 


Ebeciyl 1360 


0.5 


Dow Corning 57 


0.5 


s 


100,0 



Tabelle 2 



Fotofnitlator 
Belspiel 


Ha"rtijngsge- 

schwlndigkeit 

[m/mln] 


Ctanz 

m 


Gerucjis-r 
bewertung 


Bewertung der 
LcSsungsmlttel- 
resistenz 


Belspiel 1 


70 


87 


3 


0-1 


Beisplel 2 


60 


85 


2 


0-1 


Beispiel 3 


40 


87 


3 


0-1 


Beisplel 4 


60 


86 


2 


0-1 


Belspiel 5 


60 


87 


2 


0 


Darocur1173 


30 


85 


3 


1-2 


Irgacure 184 


20 


86 


3 


2 
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Beispiel A3 

Formullerung blaue Flexo-Druc|tfarbe 



Komponente 


Cew% 


IRR 440 (oligomeres Acryfat ats Baslsharz fqr Flexodruckfarbe (UCB)) 


26.9 


OTA 480 (em Clycennpropoxylattriaciyiat (UCB)) 

» 


19.0 


Ebecry! 645 (Modifiziertes Bisphenol A Epoxyacrylat, verdunnt mit 25% 
TPGDA (UCB)) 


18.0 


1,6.Hexandloldlacrylat 


13.0 


Ebeciyl 220 (hexafunktionelles aromatisches Urethanaoylat (UCB)) 


10.0 


Ebeciyl 168 (saures Methaciylat, Adhaslonsmlttel) 


1.3 


Dow Corning 57 (Siliconadditiv/Verlaufcmittel) 


0.7 


Irgalite Blue CIO (Cu-Pnthalocyanin (B ) (Ciba)) 


11.1 


S 


100.0 



UV BelichtungsgerSt (fST)i 

1 Mitteldruck-Quecksilbsriampe mit 12Q W/cm, 

Transportband mit variierbarer Gescbwindigkeit 

Substrat: welsse PE-Folie (75pn) 

Application: PrQfbau, 1 .38 g/nf, entspncht einer optischen Dicbte von 1 .45 
Getestete Eigenschaften: 

DurchhSrtung CTC), OberflachenhJrtung (SP), Nageltest(Nail), Haftung (Tape-Test (AD)), 
LoslichkefttfO). 
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Tabelle 3 



Fotojnitiator 


Cone 
% 


TC 


Nail 


.m/mln he 

AD 


1X120 
SF 


W/cm 
so 


1ST) 

BemerKung 


Irgacure 369 


5.0 


40 


+A 


+ 


80 


+ 




7.0 


140 


+/- 


+ 


200 


+ 




Irgacure 907+ 
Speedcure ITX 
Irgacure 907+ 
Speedcure ITX 


5.0 
0.5 


50 


+/- 


+ 


70 


+ 




7.0 
0.5 


100 


+/- 


+ 


140 


+ 




Irgacure 1300 


5.0 


20- 




+ 


20- 


+ 




7.0 


50 


» 


+ 


70 


+ 






Belsplel 1 


5,0 


100 


+/- 


+ 


100 


+ 




7.0 


190 


+/- 




180 


+ 




BsjspieiS 


5.0 


40 


+/- 


+ 


€0 


+ 




7.0 


120 


+A 


+ 


130 


+ 




Befspiel 2 


5.0 


80 


+/- 


+ 


100 


+ 




7.0 


no 


+/- 


+ 


100 


+/* 


+ai45°/-at25°C 


Belsplel 4 


5.0 


80 


+/- 


+ 


90 


+ 




7.0 


110 


+/- 


+ 


110 


+ 





Irgacure 369: 2-Ben2y|p2-dimsthylam^^ (Ciba) 
Irgacure 907: 2-Methyl-|[4<methylthIo)pheny^2-morpholinopropan-1 -on (Ciba) 
Irgacure 1300; 30% Irgacure 369 + 70% Z^-Dimethoxy-l^^diphenylethan-l-one 

(IRGACURE 6S1) i 

Speedcure ITX: isopropyl thioxanthone (QUANTACURE ITX, Great Lakes Fine Chemicals LTD., 

Cheshire, England) , 

l 
i 

: 
\ 

I 

I 

I 
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Beisplel A4 

Formullerung Pulverlack 



Komponente 


Gew% 


Uracross P3125 (ungesattigtes Polyesterharzvon v>w 


76,5 


TTracross P33Q7 (Vinylether polyurethannarz von DSM) 


20 


Worlee add 902 (Fliessmittel von Wortee Chemie) 


0.5 


"Resiflow PV5 (Fliessmittel von Worlee Chemiej 


1.0 


Fotoinitlator 


2.0 


s 


100.0 



Extrudiert bei 70°C CTwin srew Extruder Prism TS 16) 

DerPuIverkJariackwfr^aufweiss-beschichteten Spanplatten und auf Glas aufgetragen. 
rWaanerturbogun);ScbichtdicHe:75+/-5pm 

gehartet, 

UV Belichtungsgerat (1ST): 
Hgundfe-dotjertetampen mit je 240 W/cm, 

"Lportband mit varllerparer Qeschwindigkeit, (Hartungsgeschw, 1 0, 20 Oder 40 M 
Testverfahren: 

Konjg Pendel Harte nach DIN 53157. 

Die Messung erfolgte direkt nach der Hartung (Oh) und nach 24h. 



Methyl ethyl ketone Blister Test. 

Gemessen wird dje Zeitfois sich die Beschichtung beginnt abzulSsen. 
Methyl ethyl ketone Soak Test, gemessen wird der Gewichtsverlust in ft. 
Vergilbung: Der b*-Werte wird direkt nach der Hartung ermittelt. 
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Tabe)Ie4 



Fotolnftiator 


Ha'rtungs- 


Pendelharta 


MEK Blister test 


MEK soak test 


b*-Wert 




geschw, 


(sec) 




(min) 




% 






m/min 


Oh 


24h 


Oh 


24h 


Oh 


Oh 


Irgacure 184 


10 


132 


146 


33 


35 


1.4 


1.1 




20 


125 


137 


28 


28 


0.2 






40 


115 


126 


15 


14 


-0.7 




Betsplel 1 


10 


90 


120 


20 


29 


0.9 


2.2 




20 


88 


113 


16 


17 


1 


1.8 




40 


78 


106 


08 


10 


-1.2 


0.8 



CI 
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Patantanspruche; 



1 . Neue Fotoinitiatoren der Formel I 



worin 



A -O., -CH,-, -CH(CHj)- Oder -C(CH^,- darstellt, und 

R Methyl Oder Trlmethylsilyl darstellt, und worln R zusatzlich Wasserstoff darstellt, wenr 
Agleichzeitig die Gruppe ^(CH^ bedeutet. 

2. Fotoinitiatoren nach Anspruch 1, worin A -0-, ,CH a -, °der *CH(CH> darstellt, 
und worin R Methyl darstellt. 

3. Zusammensetzung bestehend aus 

(A) mindestens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, 

(B) einem Fotoinitiator der Formel I gemass Anspruch 1 , 

(C) gegebenenfalls weiteren Blndepnitteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotoinitiatoren und Coinitiatoren. 

4. Zusammensetzung bestehend aus 

(A) einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die mindestens ein Aminoacrylat enthalt, 

(B) einem Fotoinitiator der Formel I gemass Anspruch 1, 

(C) gegebenenfalls weiteren Bindemitteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotoinitiatoren und Coinitiatoren. 

5. Zusammensetzung bestehend aus 

(A) einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die mindestens ein Aminoacrylat enthalt, 

(B) einem Fotoinitiator der Formeln 11 oder III 
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(C) gegebenenfails welteren Bindemitteln oder Addttiven, 

(D) gegebenenfails weiteren Fotoiniflatoren und Coinftiatoren. 

6. Verfahren zur Herstellung elner kratzfesten bestandlgen Oberfiache, worin 

eine Zusammensetzung gemass Anspruch 3, 4 oder 5 auf einen TrSger aufgebracht wird; 
und die HSrtung der Formulferung entwedernur durch Bestrahlung mit etetctromagnetlscher 
Strahlung der WellenlSnge 200nm bis in den lfcberelch erfolgt, oder durch Bestrahlung mlt 
elektromagnetjscher Strahlung und vorherfger, gleichzeitiger und/oder anschllessender 
Einwirkung von Warme durchgefuhrt wird. 

7. Vervyendung der Zusammensetzung gejn3ss Anspruch 3, 4 oder 5 zur Herstellung von 
pigmentlerten und nichtpfgmentierten Lacken, Ueberdrucklacken, Formullerungen Wr V 
Druckfarben, Pulverlacken, Feinschlchten (Gel Coats), Verbundmassen oder Glasfaserkabel- 
beschlchtungen. 

8. Substrat, das auf mlndestens erner Oberfiache mft einer Zusammensetzung gem&s 
Anspruch 3, 4 oder 5 beschlchtet 1st, 
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Zusammenfassung: 

Die Erfindung betrifft neue Fotoinitiatoren der Formel I 



worin 



A -0- ( -CH^ -CH(CH 3 )- oder -CCCH,),- darstellt, und 

r Methyl oder Trimethylsilyl darstellt, und worin R zusatzllch Wasserstoff darstellt, wenn 
A giefcnzeitlg die Gruppe -CCCH,),- bedeutet. 

Die Erfindung betrifft ferner Zusammensetzungen bestehend aus 

(A) mlndestens elner ethylenisch ungesattigten Verblndung, 

(B) einem Fototnitiator der Formel I, 

(Q gegebenenfalls weiteren Blndemitteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotoinitiatoren und Colnltlatoren; oder 

Zusammensetzung bestehend aus 

(A) einer ethylenisch ungesattigten Verblndung, die mlndestens ein Aminoacrylat enthSIt, 

(B) einem Fotolnitlator der Formeln II oder HI 





(C) gegebenenfalls weiteren Bindemitteln oder Additiven, 

(D) gegebenenfalls weiteren Fotoinitiatoren und Coinitiatoren. 
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